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ZUSAMMENFASSUNG: 
Es wird uber neue Oxidationsinhibitoren fur vernetztes Polyathylen berichtet, die 

auf Grund ihres Aufbaus aus einem oxidationsinhibierenden und einem vernetzungsver- 
starkenden Teil bei der Vernetzung des Polyathylens in das Polymernetzwerk eingebaut 
werden. Als Folge des Einbaus sind diese Stabilisatoren migrationsstabil, nicht fluchtig 
und bewirken eine stark verbesserte Langzeitstabilisierung des vernetzten Polyathylens, 
wie vergleichende Messungen der Sauerstoffaufnahme von vernetzten Polyathylenproben 
mit eingebauten Oxidationsinhibitoren und mit entsprechenden, nicht einbaubaren Ver- 
bindungen zeigen. 

SUMMARY: 
New antioxidants of improved properties in crosslinked polyethylene are presented. 

Their molecular structure includes an oxidation inhibiting part and a crosslink-reinforcing 
part. As a consequence of this structure the stabilizers are chemically bound to the 
polyethylene matrix during crosslinking. Therefore the stabilizers possess migration stabi- 
lity, are nonvolatile, and show a significantly improved stabilizing effect which is demon- 
strated by reference to measurements of their oxygen uptake at increased temperatures 
in comparison with that of the analogous components without a crosslink-reinforcing 
part. 

1 .  Einfeitung 

Die Tauglichkeit von Oxidationsinhibitoren zur Alterungsstabilisierung von 
Polyolefinen hangt nicht allein davon ab, wie schnell sie bei der Alterung 
des Polymeren durch chemische Reaktionen verbraucht werden, sondern auch 
davon, wie leicht sie durch Diffusion und nachfolgende Verfluchtigung oder 
durch Extraktion verlorengehen' . Diese Verluste konnen beim Einsatz unter 
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entsprechenden Bedingungen, namlich bei erhohter Temperatur oder im Kon- 
takt mit Losungsmitteln, die chemisch bedingten Verluste weit ubertreffen 
und die rasche oxidative Zerstorung des Polyolefins zur Folge haben. Um 
sie gering zu halten oder ganz zu vermeiden, murj der Stabilisator in seiner 
Beweglichkeit behindert werden, was durch Verwendung oligomerer bzw. 
polymerer Stabilisatoren oder durch die feste Verankerung der Stabilisatoren 
in der Polymermatrix gelingt. 

Beide Wege sind schon mehrfach beschritten worden. Das meiste Untersu- 
chungsmaterial liegt uber den Einsatz von oligomeren bzw. polymeren Oxida- 
tionsinhibitoren 

Moglichkeiten der festen Verankerung von Oxidationsinhibitoren in Poly- 
olefinen werden erst seit kurzem untersucht. Entweder wird der Stabilisator 
bereits wahrend der Polymerisation des Olefins durch Copolymerisation einge- 
baut4, was voraussetzt, da13 er eine polymerisierbare Doppelbindung enthalt, 
oder er wird nachtraglich in das Polymerisat eingearbeitet und durch eine 
chemische Reaktion mit diesem verknupft. Der zweite Weg durfte im allgemei- 
nen interessanter sein, weil er die verwendungsgemane Stabilisierung einzelner 
Basispolymerer ermoglicht. 

Bisher sind drei verschiedene Verknupfungsreaktionen bekannt geworden, 
und zwar das Aufpfropfen von 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxy-benzylacrylat auf 
P~lypropylen~,  der Einbau von p-Nitrosophenolen und p-Nitrosoanilinen 
in Kautschuk durch Reaktion mit den C-C-Doppelbindungen unter Ausbil- 
dung einer Verknupfung uber eine - N H - G r ~ p p i e r u n g ~ . ~ . ~  und die Reaktion 
von p-diazotiertem 2,6-Di-tert-butyl-phenol mit Polyathylen und Polypropylen 
unter N2-Abspaltung und Einschiebung in eine C-H-Bindung’. 

Bei der durch organische Peroxide oder energiereiche Strahlung radikalisch 
initiierten Vernetzung ist zu berucksichtigen, da13 die im Polymeren enthaltenen 
Oxidationsinhibitoren mehr oder weniger stark mit den radikalischen Reak- 
tionsprodukten in Wechselwirkung treten konnen. Das fuhrt sowohl zu einer 
Verminderung der Vernetzungsausbeute als auch zu einer teilweisen Inaktivie- 
rung des Oxidationsinhibitors. In der vorliegenden Arbeit wird deshalb die 
Synthese und die oxidationsinhibierende Wirksamkeit von Verbindungen be- 
schrieben, die aus einem vernetzungsverstarkenden, zwei olefinische Doppel- 
bindungen enthaltenden s-Triazinrest und einem oxidationsinhibierenden, phe- 
nolischen oder aminischen Molekulteil bestehen. Durch die im Molekul enthal- 
tenen olefinischen Doppelbindungen ist gewahrleistet, daD die oxidationsinhi- 
bierend wirkenden Verbindungen beim radikalisch ablaufenden Vernetzungs- 
prozel3 im Polymernetzwerk verankert werden. 
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2. Ergebnisse und Diskussion 

Die Synthese der verankerbaren Verbindungen (IIIa-IIIc) erfolgte analog 
entsprechender Literaturvorschriften" durch Umsetzung von Cyanurchlorid 
(I) mit den oxidationsinhibierend wirkenden Aminen IIa-IIc und anschlieI3end 
mit Natriumallylat/Allylalkohol in einem Eintopfverfahren: 

CH2= CH-CH2 
I. +RNH2 

I1 

2. + C H 2 = C H - C H 2 0 r  

CH2= CH-CH20 

I m 

Ilb, Illb: 

I I C ,  I l l c :  

R =  

R =  qoH 
Entsprechend der chemischen Struktur der Verbindungen vom Typ 111 

ist zu erwarten, da13 diese wahrend der peroxidisch oder durch Elektronenstrah- 
len initiierten Vernetzungsreaktion uber die Alkenylgruppen in das entstehende 
Polymernetzwerk des Polyathylens eingebaut werden. Durch die Kombination 
einer oxidationsinhibierenden mit einer vernetzungsverstarkenden Gruppie- 
rung in einem Molekul ist neben einer verbesserten Langzeitstabilisierung 
auch keine negative Beeinflussung des Vernetzungsgrades des Polyathylens 
zu erwarten. 

Um die Wirksamkeit einbaubarer (Ma-IIIc) und nicht einbaubarer (IIa-IIc) 
Oxidationsinhibitoren vergleichen zu konnen, wurden die entsprechenden Ver- 
bindungen in Low-Density-Polyathylen eingearbeitet und aus diesen Mischun- 
gen gepre13te Platten und Folien mit Elektronenstrahlen oder nach zusatzlichem 
Einarbeiten von 1,3-Bis(tert-butylperoxiisopropyl)-benzol als Vernetzungsin- 
itiator durch Erhitzen der Folien und Platten vernetzt. Eine Gegeniiberstellung 
der nach Alterung in Reinsauerstoff bei 135 "C erhaltenen Alterungskurven 
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Abb. 1. Sauerstoffaufnahme bei 135 "C von mit Elektronenstrahlen (200 kJ/kg) vernetzten 
Polyathylenfolien, stabilisiert rnit 1,5 mmol IIa (o), 1,5 mmol oligomerem 2,2,4- 
Trimethyl-1,2-dihydrochinolin (a), 1,5 mmol IIIa (0 )  und 2 mmol IIIa (+) auf 
100 g PE-Mischung. 

von mit aquimolaren Mengen IIa und IIIa stabilisierten strahlenvernetzten 
Polyathylenproben zeigt Abb. 1. 

Setzt man 1,5 mmol Oxidationsinhibitor auf 100 g Polyathylenmischung 
ein, so wird die Induktionsperiode des mit p-Aminodiphenylamin (IIa) stabili- 
sierten, strahlenvernetzten Polyathylens von 330 h bei Verwendung der entspre- 
chenden einbaubaren Verbindung IIIa auf 740 h gesteigert. Das Ergebnis 
verdeutlicht die verminderte Wirksamkeit von p-Aminodiphenylamin, die auf 
Diffusionsverluste zuruckgefuhrt werden kann. Als Vergleich ist der Alterungs- 
verlauf einer unter den gleichen Bedingungen hergestellten, mit einem oligome- 
ren Oxidationsinhibitor stabilisierten Probe eingezeichnet. Es handelt sich 
um das oligomere 2,2,4-Trimethyl-1,2-dihydrochinolin, das wegen seiner guten 
Stabilisatoreigenschaften bereits in technischem MaBstab verwendet wird. Wie 
aus Abb. 1 ersichtlich ist, wird seine Wirkung von der eingebauten Verbindung 
IIIa ubertroffen. Durch Erhohungder Konzentration von IIIa auf 2 mmo1/100g 
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Polyathylenmischung 1aBt sich eine weitere Steigerung der Induktionsperiode 
auf 810 h erzielen. 

Zur Erganzung der in Abb. 1 dargestellten Ergebnisse enthalt Abb. 2 die 
Alterungskurven von peroxidisch vernetzten Polyathylenproben mit den glei- 
chen Stabilisatoren. 

1 on 
ml 
u 
80 

- 

T " 
Q 6o 
&z 
E 

$ 50 

40 ' 30 

20 

10 

s! 
0)  

0 
0 200 400 600 800 1000 h 1200 

Zeit t + 
Abb. 2. Sauerstoffaufnahme bei 135 "C von peroxidisch (1,2% 1,3-Bis(tert-butylperoxiiso- 

propy1)-benzol) vernetzten Polyathylenfolien, stabilisiert mit 1 3  mmol IIa (0), 
1,5 mmol oligomerem 2,2,4-Trimethyl-1,2-dihydrochinolin (a), 1,5 mmol IIIa 
(0)  und 2 mmol IIIa (+) auf 100 g PE-Mischung. 

Der durch den Einbau der Oxidationsinhibitoren bewirkte stabilitatsstei- 
gernde Effekt zeigt sich hier noch deutlicher. Bei Verwendung von 1,5mmol 
Stabilisator auf 100 g Polyathylenmischung wird die Induktionsperiode von 
340 h fur IIa auf 1 040 h fur IIIa erhoht. Setzt man 2 mmol IIIa zu, so werden 
sogar 1 270 h erreicht. Der Vergleich mit der fur das oligomere 2,2,4-Trimethyl- 
1,2-dihydrochinolin erhaltenen Alterungskurve zeigt die uberlegene Wirkung 
der eingebauten Verbindung IIIa. 

In Tab. 1 sind die nach Alterung in Reinsauerstoff bei 135°C erhaltenen 
Induktionsperioden von Polyathylenmischungen mit den Stabilisatoren IIa-IIc 
und IIIa-IIIc fur strahlenvernetzte und peroxidisch vernetzte Proben zusam- 
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Tab. I .  Durch volumetrische Sauerstoffaufnahme bei 135 "C ermittelte Induktionsperio- 
den von rnit verschiedenen Mengen IIa-IIc und IIIa-IIIc stabilisierten, rnit 
Elektronenstrahlen (200 kJ/kg) und peroxidisch (1,2% 1,3-Bis(tert-butylperoxi- 
isopropy1)-benzol, 180 "C) vernetzten Polyathylenfolien. 

Anti- eingesetzte Induktionsperiode (h) 
oxidant Menge strahlen- peroxidisch 

(mmol) (%) vernetzt vernetzt 

IIa 1,5 
IIIa 1,5 

2 
IIb 1s 
IIIb 1 s  
IIC 1,5 
IIIC 1 

1,5 
2 

0,26 
0,57 
0,75 
0,35 
0,64 
0,33 
0,41 
0,62 
0,83 

330 
740 
810 
400 
670 
140 
330 
370 
420 

340 
1 040 
1270 
480 
8 60 
40 

120 
140 
200 

mengestellt. Die Werte zeigen deutlich fur alle drei untersuchten Verbindungs- 
typen eine wesentliche Verbesserung der Alterungsstabilitat des vernetzten 
Polyathylens rnit netzwerkgebundenen Oxidationsinhibitoren. 

Die Kombination eines oxidationsinhibierenden rnit einem vernetzungsver- 
starkenden Teil in ein und demselben Molekul bewirkt neben der besseren 
Stabilisierung des vernetzten Polyathylens auch eine ausreichende Vernetzung 
desselben ohne weitere Zugabe eines Vernetzungsverstarkers. In Tab. 2 sind 
die Werte fur die prozentuale Vernetzung von Polyathylenproben rnit den 
nicht einbaubaren Verbindungen IIa-IIc und den einbaubaren Verbindungen 
IIIa-IIIc fur die Strahlenvernetzung und die peroxidische Vernetzung gegen- 
ubergestellt. Die nicht einbaubaren Verbindungen erniedrigen die Vernetzungs- 
ausbeute bei der Strahlenvernetzung bis auf 58% und bei der peroxidischen 
Vernetzung bis auf 78 %, wahrend rnit den einbaubaren Verbindungen Werte 
von 72 bis 73 % fur die Strahlenvernetzung und 86 bis 89 % fur die peroxidische 
Vernetzung erreicht werden. Die Zugabe der entsprechenden aquimolaren 
Mengen Triallylcyanurat (TAC) als Vernetzungsverstarker reicht im allgemei- 
nen nicht aus, um die gleiche Vernetzungsausbeute wie rnit den einbaubaren 
Oxidationsinhibitoren zu erreichen. 

Ein weiterer Vorteil der einbaubaren Oxidationsinhibitoren IIIa-IIIc gegen- 
uber den analogen nicht einbaubaren Verbindungen IIa-IIc besteht darin, 
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dalj sie sich im Polymeren homogen verteilen lassen und nach der Vernetzung 
weit weniger stark verfarben als die nicht verankerbaren Produkte. 

Tab. 2. Prozentuale Vernetzung von peroxidisch (1,2 '%, 1,3-Bis(tert-butyIperoxiisopro- 
pyl)-benzol, 180°C) und mit Elektronenstrahlen (200 kJ/kg) vernetzten, rnit 
Ifa-IIc und IIIa-IIIc stabilisierten LDPE-Proben. 

Vernetzungsausbeute** (%) 
~ Antioxidant* 

strahlenvernetzt peroxidisch vernetzt 

IIIa 
IIa+TAC* 
IIa 

IIIb 
IIb + TAC* 
IIb 

I I I C  
IIc + TAC* 
I I C  

73 
61 
60 

12 
67 
58 

13 
67 
60 

89 
86 
79 

86 
84 
19 

86 
86 
78 

* 1,5 mmol pro 100 g LDPE-Mischung Triallylcyanurat. 
** Durch Xylolextraktion ermittelte Werte. 

Um zu prufen, ob die verbesserte oxidationsinhibierende Wirkung der Ver- 
bindungen IIIa-IIIc tatsachlich darauf zuruckzufuhren ist, dalj sie bei der 
Vernetzung in das Polymernetzwerk eingebaut werden, wurden rnit IIa und 
IIIa stabilisierte, strahlenvernetzte Polyathylenfolien 8 h rnit siedendem 
Methanol extrahiert. Abb. 3 zeigt die rnit Hilfe der volumetrischen Sauerstoff- 
aufnahme ermittelten Alterungskurven dieser Proben vor und nach der Extrak- 
tion. 

Die Induktionsperiode der mit IIIa stabilisierten Probe verringert sich durch 
die Extraktion von 740 auf 640 h, die Induktionsperiode der rnit IIa stabilisier- 
ten Probe sinkt dagegen von 330h auf nahezu Null. Dieses Ergebnis zeigt 
deutlich, dalj die neu synthetisierte Triazinverbindung IIIa bei der Vernetzung 
tatsachlich zu einem hohen Prozentsatz in das Polymernetzwerk eingebaut 
wird. Die Verbindung IIa wird nicht eingebaut. Sie kann nach der Vernetzung 
wieder quantitativ extrahiert werden. 
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Abb. 3. 
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Sauerstoffaufnahme bei 135 "C von mit Elektronenstrahlen (200 kJ/kg) vernetzten 
Polyathylenfolien, stabilisiert rnit aquimolaren Mengen (1,5 mmol/l00 g PE-Mi- 
schung) Ha und IIIa vor und nach der Extraktion. 

llla nach Extraktion 

llla vor Extraktion - 

3. Experimenteller Teil 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 2-Arylamino-4,6-diallyloxy-s-triazine 
IIIa-IIIc 

Eine Losung von 0,2 mol Arylamin (IIa-IIc) und 0,2 mol N,N-Diathylanilin in 400 ml 
abs. Aceton wird unter Stickstoff zu einer geriihrten, rnit Eis gekuhlten Losung von 
0,2mol Cyanurchlorid in 160ml abs. Aceton so zugetropft, dal3 die Temperatur nicht 
uber +5"C steigt. Nach beendigtem Zutropfen wird noch 2 h  bei Raumtemp. geriihrt 
und danach eine frisch bereitete Losung von 0,6 mol Natriumallylat in 300ml Allylalkohol 
zugetropft und 3 h bei 55°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird die Reaktionsmischung 
mit 1,5 1 Ather versetzt und dreimal rnit Wasser, einmal rnit 6 N HCI und danach nochmals 
rnit Wasser gewaschen, bis das Waschwasser neutral bleibt. Die Atherphase wird uber 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der anfallende Feststoff wird mehrmals unter 
Stickstoff aus dem in Tab. 3 angegebenen Losungsmittel umkristallisiert. Tab. 3 enthalt 
auch die Schmelzpunkte und Analysen der synthetisierten Verbindungen. 

40 



T
ab

. 3
. 

C
ha

ra
kt

er
isi

er
un

g 
de

r 
A

nt
io

xi
da

nt
ie

n 
II

Ia
-I

II
c. 

V
er

b.
 

um
kr

ist
. 

Fa
rb

e 
Sc

hm
p.

 (“
C

) 
Br

ut
to

fo
rm

el
 

A
na

ly
se

 
au

s*
 

(R
el

at
iv

e 
M

ol
ek

iil
m

as
se

) 
C

 
H

 
N

 

II
Ia

 
I/P

 
fa

rb
lo

s 
1 1

 3-
1 

14
 

C
zi

H
z1

N
sO

2 
be

r.
: 

76
,lO

 
57

64
 

18
,6

6 
(3

75
,4

) 
ge

f. :
 

76
.4

4 
5,

76
 

18
,7

9 

II
Ib

 
I/P

 
fa

rb
lo

s 
10

6-
10

8 
C

25
H

23
N

s0
2 

be
r.

: 
79

57
 

$4
5 

16
,4

6 
(4

25
,5

) 
ge

f. :
 

70
,8

5 
5,

42
 

16
,1

4 

II
IC

 
BP

 
ge

lb
lic

h 
15

8-
1 

59
 

C
z3

H
3z

N
40

3 
be

r. 
: 

66
,9

6 
7,

82
 

13
,5

8 
(4

12
,5

) 
ge

f. :
 

66
,6

0 
7,

78
 

13
,8

6 

* 
I =

 Is
op

ro
pa

no
l, 

P
= 

Pe
tr

ol
at

he
r,

 B
 =

 B
en

zo
l. 



W. v. Gentzkow und R. Wiedenmann 

Herstellung der Polyathylen-Mischungen 

Die Mischungen wurden in einem heizbaren Laboratoriumsmischer, Typ SK 1 der 
Fa. Meili, unter Stickstoff hergestellt. Grundmaterial fur alle Mischungen war ein handels- 
iibliches Hochdruckpolyathylen (d =0,918 g/cm3, MFIl  90,2=0,2). 

Die fur die entsprechende Mischung notwendige Menge Polyathylen wurde bei ca. 
150°C plastifiziert, dann rnit der in Tab. 1 angegebenen Menge Oxidationsinhibitor 
und gegebenenfalls noch rnit 0,38 % Triallylcyanurat (Tab. 2) versetzt und unter Stickstoff 
3 min homogenisiert. Die peroxidisch zu vernetzenden Mischungen wurden im Anschlulj 
daran noch rnit 1,2% 1,3-Bis(tert-butylperoxiisopropyl)-benzol versetzt und weitere 2 min 
homogenisiert. Die Abkiihlung erfolgte ebenfalls unter Stickstoff. 

Herstellung der vernetzten Proben 

Die in einer Muhle zerkleinerten Mischungen wurden bei 180°C zu 100-pm-Folien 
und 1 -mm-Platten verpreljt. Fur die Mischungen, die Peroxid enthielten, geschah die 
Vernetzung beim Pressen. Die Preljzeit betrug 16min bei 180°C. Nach dieser Zeit sind 
99,9 % des eingesetzten 1,3-Bis(tert-butylperoxiisopropyl)-benzols zerfallen. Fur die rnit 
Elektronenstrahlen zu vernetzenden Proben betrug die Preljzeit 2 min. Die Vernetzung 
erfolgte im Anschlulj daran durch Elektronenstrahlen. Als Strahlenquelle stand ein 750 
kV-Kaskadenelektronenbeschleuniger mit einer Elektronenstrahlleistung von 4 kW zur 
Verfugung. Die Bestrahlungen wurden ausschlieljlich in atmospharischer Umgebung 
bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Die Dosisrate betrug 1,l kJ/kg. s. 

Alterung der Proben 

Die dazu verwendete Apparatur besteht aus einem beheizten Aluminiumblock, in 
den Reaktionsgefalje rnit den zu untersuchenden vernetzten 100-pm-Polyathylenfolien 
eingehangt werden. Die Reaktionsgefalje enthalten auBerdem noch Bariumoxid als 
Gettersubstanz zur Absorption des bei der Alterung entstehenden Wassers und saurer 
Reaktionsprodukte. Sie sind iiber Zwischenstucke, die das Fullen der Apparatur rnit 
reinem Sauerstoff ermoglichen, mit einer Quecksilber-Gasburette verbunden, die bei 
Sauerstoffverbrauch der alternden VPE-Probe die Ablesung der Volumenabnahme in 
der Apparatur gestattet. Aus der graphischen Darstellung des Sauerstoffverbrauchs von 
1 g VPE-Folie iiber der Zeit in h laljt sich die Induktionsperiode durch Riickverlangerung 
des fur die einsetzende Autoxidation charakteristischen, steil aufsteigenden Kurvenastes 
bis zum Schnittpunkt rnit der ,,Zeit"-Achse ermitteln. 

Bestimmung der prozentualen Vernetzung 

Dazu wurde aus den gepreljten und vernetzten I-mm-Platten durch Ausstanzen ein 
Granulat von Wiirfeln der Kantenlange 1 mm hergestellt. Dieses Granulat wurde 12h 
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mit siedendem stabilisiertem Xylol extrahiert. Der ungelost zuriickbleibende Anteil im 
Vergleich zur eingesetzten Menge ergibt die prozentuale Vernetzung. 

Extraktion der vernetzten stabilisierten PE-Folien mit Methanol 

Die vernetzten PE-Folien wurden in V2A-Korbchen 8 h in siedendem Methanol extra- 
hiert und danach i. Vak. getrocknet. 
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